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Demande intemationale n° 
PCT/FROO/01 636 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
13/06/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann&e) 
11/06/1999 


Classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C09D5/08 


Deposant 
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1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Tarticle 36. 



2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications fartes aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I H Base du rapport 



d'application industrielie 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


£3 
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d'application industrielie; citations et explications a I'appui de cette declaration 
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Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europ6en des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Wirth, M 

N° de telephone +49 89 2399 8595 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Ganvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FROO/0 1 636 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande intemationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a /'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'artic/e 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7)) : 

Description, pages: 

1-27 regue(s) le 31/08/2000 avec la lettre du 23/08/2000 
Revendications, N°: 

1 -1 5 regue(s) le 31/08/2000 avec la lettre du 23/08/2000 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande intemationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande intemationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr£liminaire intemationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas echeant), I'examen preliminaire intemationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k ['administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 0 * : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) . 

(Toute feuifle de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au ooint 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'apphcation industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 

Non : Revendications 1-15 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1-15 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-15 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande intemationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description ■ 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale n° PCT/FR00/01 636 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute. I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle: citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

1 . Nouveaute et activite inventive (Art. 33(2) et (3) PCT). 

a) Reference est faite au point VIII ci dessous. Etant donne le manque de clarte 
des revendications, une examen complet de la nouveaute et de I'activite inventive 
n'est pas possible. 

b) Reference est faite aux documents suivants: 

D1: EP-A-0 516 346 
D2: EP-A-0 277 711 
D3: EP-A-0 763 574 
D4: EP-A-0 035 316 
D5: WO 99 06450 A 
D6: EP-A-0 704 465 

c) D3 et D5 decrivent des compositions comprenant entre autres, un liant 
filmogene et un additif inhibiteur de corrosion reactif avec le metal et porteur de 
groupes acides phosphoniques.(voir D3: page 1, ligne 45-page 2, ligne 11; page 
3, ligne 57-page 4, ligne 2 et tableau 1 ; D5: revendication 1). 

L'objet de la revendication 4 ne semble done pas nouveau (Art. 33(2) PCT). Pour 
les memes raisons, le procede de la revendication 1 n'est pas considere nouveau. 

d) Les autres documents cites dans le rapport de recherche pourraient s'averer 
egalement pertinents lorsque les revendications auront ete clarifiees. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. Les revendications ne satisfont pas aux conditions requises a I'article 6 PCT, dans 
la mesure ou l'objet pour lequel une protection est recherchee n'est pas 
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clairement defini. 



a) Dans le preambule de la revendication 4, il est indique que la composition 
revendiquee contient "un liant et au moins un additif". Ceci est en contradiction 
avec la part.e caracterisante de cette meme revendication dans laquelle (au 
moins) deux additifs sont cites. 

b) Dans les revendications 1 et 4, la composition contient - un additif inhibiteur de 
corrosion reactif avec le metal" et "un additif oligomere porteurs d'acides 
phosphoniques". D'apres la description et les exemples . il semble qu'un seul 
additif sort effectivement decrit ou que ces deux composes soient en fait un seul 
et meme additif. Une clarification est necessaire. Le demandeur est prie 
d'expl.quer ce qui distingue ces deux additifs et quelles parties de la description 
se rapportent a chacun des 2 additifs. 

c) Dans les revendication 8 et 9, il n'est pas clair si le terme "les additifs" se refere 
aux additifs inhibiteurs de corrosion, aux additifs porteurs d'acides phosphoniques 
ouaudeux. K M 

d) La revendication 13 semble redondante car la composition de la revendication 
4 comprenant un additifs porteur d'acides phosphoniques, elle comprend des 
groupes acides phosphoniques. 

e) Le terme "additif de reactivite" utilise dans les revendications 14 et 15 n'a pas 
d'antecedent dans la revendication 4. S'agit il de I'inhibiteur de corrosion reactif 
avec le metal ou de I'additif oligomere porteur de groupes acides phosphoniques? 
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PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
1548K005-WO 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminarv 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/FR00/01636 


International filing date (day/month/year) 
13 June 2000(13.06.00) 


Priority date (day/month/year) 

11 June 1999(11.06.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C09D 5/08 



Applicant 



POUYFAUCON, Jacques, Pierre 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 




This report contains indications relating to the following items: # r>/ .... / 

//// ^ 2 3 + nM 

Basis of the report / ' '^V< 

pnority ---...xgirtr^^ 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



I 


I2SJ 


11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IEI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



TC 1700 



Date of submission of the demand 

03 January 2001 (03.01.01) 



Date of completion of this report 

22 August 2001 (22.08.2001) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR00/01636 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application: 
| | the international application as originally filed 

DKI the description: 

pages 

pages 

pages 



1-27 



, as originally filed 

filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



1-15 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



m9 filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



f ] the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I 1 the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
1 | the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

□ 



n 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form, 
furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



. I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
' ' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. 17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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International application No. 
PCT/FR 00/01636 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 




Novelty (N) Claims 


YES 


Claims 1-15 NO 


Inventive step flS^ Claims 


YES 


Claims 


1-15 NO 


Industrial applicability HA) Claims 


1-15 YES 


Claims 


NO 





2. Citations and explanations 



1. Novelty and inventive step (PCT Article 33(2) and 
(3) ) 



(a) Reference is made to Box VIII below. Because of the 
lack of clarity of the claims, a full assessment of 
novelty and inventive step is not possible. 

(b) Reference is made to the following documents: 



Dl: EP-A-0 516 346 

D2: EP-A-0 277 711 

D3: EP-A-0 763 574 

D4: EP-A-0 035 316 

D5: WO 99 06450 A 

D6: EP-A-0 704 465 



D3 and D5 describe compositions including, inter 
alia, a film-forming binder and a corrosion 
inhibitor additive that reacts with metal and has 
phosphonic acid groups (see D3, page 1, line 45 to 
page 2, line 11; page 3, line 57 to page 4, line 2 
and table 1; D5, claim 1) . 

Therefore, the subject matter of claim 4 does not 
appear to be novel (PCT Article 33(2)). For the same 
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International application No. 
PCT/FR 00/01636 



reasons, the method of claim 1 is not considered to 
be novel. 



(d) The other documents cited in the search report may 
also prove to be relevant once the claims have been 
clarified. 
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International application No. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
upported by the description, are made: 

1. The claims fail to comply with the requirements of 

PCT Article 6 in so far as the subject matter for 

which protection is sought has not been clearly 
defined. 



(a) The preamble of claim 4 indicates that the 

composition claimed contains "a binder and at least 
one additive" . This is inconsistent with the 
characterising part of the same claim, which 
mentions (at least) two additives. 



(b) In claims 1 and 4, the composition contains "a 
corrosion inhibitor additive that reacts with metal" 
and "an oligomeric additive having phosphonic acid 
groups" . According to the description and the 
examples , it appears that only one additive is 
actually described or that these two compounds are 
in fact one and the same additive. Clarification is 
required. The applicant is requested to explain what 
differentiates said two additives and indicate the 
parts of the description that relate to each of the 
two additives. 

(c) In claims 8 and 9, it is not clear whether the term 
"the additives" refers to the corrosion inhibitor 
additives, the additives having phosphonic acid 
groups, or both. 

(d) Claim 13 appears to be redundant because since the 
composition of claim 4 includes an additive having 
phosphonic acid groups, it includes phosphonic acid 



Form PCT/1PEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



- INTEftN ATION A^TRELIMIN ARY EXAMINATION REPO 
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VIII. Certain observations on the international application 

groups . 

(e) There is no precedent in claim 4 for the term 

"reactivity additive" used in claims 14 and 15. Is 
the additive in question the corrosion inhibitor 
that reacts with metal or the oligomeric additive 
having phosphonic acid groups? 
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Applicant's or agent's file reference 
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FOR FURTHER see Notification of Transmittal of International Search Report 

(Form PCT/ISA/220) as well as, where applicable, item 5 below. 

ACTION 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


(Earliest) Priority Date (day/month/year) 


PCT/FR 00/01636 


13/06/2000 


11/06/1999 


Applicant 






POUYFAUCON JACQUES, PIERRE 





This International Search Report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant 
according to Article 1 8. A copy is being transmitted to the International Bureau. 



This International Search Report consists of a total of 3 sheets. 

|"X~| it is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 



Basis of the report 

a. With regard to the language, the international search was carried out on the basis of the international application in the 
language in which it was filed, unless otherwise indicated under this item. 

I I the international search was carried out on the basis of a translation of the international application furnished to this 
' — 1 Authority (Rule 23.1 (b)). 

b. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international search 
was carried out on the basis of the sequence listing : 

| | contained in the international application in written form. 

| | filed together with the international application in computer readable form. 

| [ furnished subsequently to this Authority in written form. 

| | furnished subsequently to this Authority in computer readble form. 

j~j the statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

international application as filed has been furnished. 
| | the statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has been 

furnished 



2. Q Certain claims were found unsearchable (See Box I). 

3. Q Unity of Invention Is lacking (see Box II). 



4. With regard to the title, 

|T| the text is approved as submitted by the applicant. 

P] the text has been established by this Authority to read as follows: 



5. With regard to the abstract, 



[Tj the text is approved as submitted by the applicant 

□ the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in Box III. The applicant may, 
within one month from the date of mailing of this international search report, submit comments to this Authority 



6. The figure of the drawings to be published with the abstract is Figure No. 



Q as suggested by the applicant. None of the figures. 

| | because the applicant failed to suggest a figure. 

| | because this figure better characterizes the invention. 
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C09D5/08 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



a FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C09D C23F C23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category e 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 

i 



Relevant to claim No. 



7 



J 



EP 0 516 346 A (CIBA GEIGY AG) 
2 December 1992 (1992-12-02) 
/page 6, line 1 -page 8, line 50 
/ page 9, line 31 -page 10, line 4 
/ page 10, line 56 -page 11, line 16 



EP 0 277 711 A (ICI PLC) 
10 August 1988 (1988-08-10) 
page 2, line 28-39 
page 4, 1 ine 17-54 
page 5 , 1 i ne 3-5 
page 5 , 1 ine 4-53 



1,4-6,8, 
12-15 



1,2,4,5, 
8 T 14 



-/~ 



LH 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&' document member of the same patent family 
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"Procede de protection des metaux contre la corrosion et 
composition reactive non polluante pour sa tnise en oeuvre 



La presente invention concerne de nouveaux composes 
macromoleculaires, leur synthese et leur utilisation en melange 
avec un liant notamment pour peintures, utilisables pour la 
protection de surfaces metalliques contre la corrosion. 

On connait deja des polymeres ou copolymeres portant des 
groupes phosphones et des groupes fluores. De tels produits, 
decrits plus particulierement dans le brevet BE 09400881, sont 
obtenus a partir d' un polymere et/ou d'un copolymere halogene qui 
est active par au moins une fonction peroxyde et/ou 
hydroperoxyde, sur laquelle on fixe au moins une chaine 
phosphonee par 1 ' intermediaire d'un monomere insature . 

Les produits decrits dans ledit brevet permettent une 
protection des surfaces metalliques, mais ils presentent de 
nombreux inconvenients . 

Un premier inconvenient des produits decrits dans la 
technique anterieure est qu'il est necessaire, pour leur 
synthese, de partir d'un produit de base, tel qu'un polymere 
et/ou copolymere halogene du type polyf luorure de vinylidene 
(PVDF) , qui se trouve dans le commerce. Or, les produits du 
commerce sont tres elabores et done tres chers, ce qui augmente 
le cout du produit final. 

Un autre inconvenient, est que le polymere et/ou copolymere 
est thermoplastique et done sensible a la chaleur. 

Un troisieme inconvenient est que 1' activation par des 
faisceaux d' electrons ou par I'ozone sont des procedes onereux. 

Encore un autre inconvenient est que les produits decrits 
dans le document mentionne ci-dessus, ne permettent pas de 
moduler le temps de protection du metal. 

Or, dans 1'industrie, on souhaite proteger temporairement 
les pieces metalliques, avant leur utilisation, ou bien on 
souhaite une protection plus ou moins longue, en fonction de 
1' utilisation posterieure des pieces metalliques. Ainsi, on veut 
pouvoir stocker des pieces protegees, pendant des durees 
variables de quelques mois, pour pouvoir ensuite les utiliser. 
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On connait aussi des polymeres ou des copolymeres portant 
des groupes phosphones, des groupes filmogenes et des groupes 
reticulables . 

L'Etat de la Technique sur la synthese des copolymeres 
5 comportant du phosphore peut se resumer ainsi : 

les monomer es phosphates qui sont des acrylates de formule 
suivante 

O 

10 II 

[CH 2 =CR-C - OR] n -PO(OH) 3 . n 

decrits dans les brevets : 

* * USP 5 378 2 91 (NIHON PARKER I ZING Co) , 
15 * PCT WO 88/02 382 (DU PONT DE NEMOURS), 

* EPA 0 221 4 98 (JOHSON et SON) , 

* EPA 0 376 591 (ROHM and HAAS) , 

* EPA 0 458 245 Al (NIPPON PAINT Co) . 

Les inconvenient s de ces produits sont tout d'abord leur 
20 instability a l'hydrolyse (liaison C-O-P) et leur f onctionnalite 
en double liaison reactivite superieure a 1, ce qui les exclut 
naturellement du domaine des peintures solvatees . 

les monomeres phosphones qui sont de plusieurs types : 

25 OR 

/ 

* vinyliques CH 2 =CH-P — > O 

\ 

OR 

30 

qui sont decrits dans les brevets : 

* DP 2 232 711 (STAUFFER Chem.) 

* EPA 0 069 318 (HOECHST) 

Leur principal inconvenient, outre le prix, est leur tres 
35 mauvaise reactivite en polymerisation. 

les styreniques : 
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OH 

/ 

CH 2 = CH- ^5)-CH 2 = CH- N P O 

\ 

Z 

Z = R, OR 

qui sont decrits dans le brevet USP 3 051 740 (MONSANTO) . 

L' inconvenient de ces produits est que leur synthese est 
delicate et de prix tres eleve . 

les acrylates 

OH 

/ 

CH 2 =CH— COO -CR 2 - P O 

\ • 

z 

Z - R, OR 

decrits dans les brevets : 

* EPA 0 2 78 029 (DOW CHEMICAL) 

* USP 4 658 003 (DOW CHEMICAL) 

dont on peut craindre une instability chimique des produits 
obtenus . De plus, 1' utilisation et 1 ' elimination des aldehydes, 
et surtout du formol indispensable a la synthese, est tres 
decriee sur le plan environnemental . 

1 e s f luorophosphone s 

CF 2 = CF- ( CF 2 ) x -PO (OH) 2 

decrits dans le brevet EPA 0 3 98 250 (DAIKIN) 

Leurs inconvenient s sont une mauvaise reactivite en 
polymerisation radicalaire et une synthese prealable tres 
complexe . 

Les peintures usuelles sont composees d'un produit 
filmogene qui forme un film sur le metal, d'un ou plusieurs 
solvants, de pigments et/ou colorants, et qui durcit a la 
temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees. Ces 
peintures sont appliquees sur le metal directement lorsqu' il est 
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exempt d' oxydation, d' impuretes et/ou de salissures, ou apres un 
traitement anticorrosion de celui-ci, par exemple une 
phosphatation suivie d'une chromatation. Les produits utilises 
pour ce traitement anticorrosion contiennent des derives de 
metaux lourds qui sont toxiques et des solvants tres volatils . 
Ainsi, ces traitements sont nocifs, a la fois pour la sante 
humaine et pour 1 ' environnement . 

On peut egalement citer les brevets suivants comme faisant 
partie de l'Etat de la Technique : 

* EP 0 516 346 qui decrit un procede de synthese de certains 
telomeres en milieu aqueux et qui prevoit des additifs 
phosphores . 

* EP 0 277 711 qui cite, de maniere a peu pres aleatoire, 
sans aucune intention precise, quelques groupes 
phosphoniques substituants des polyesters, mais ce sont 
surtout les amines qui sont recherchees et non des 
phosphonates . 

* EP 0 035 316 qui fait allusion a des additifs phosphate de 
zinc mineraux, et non a des phosphonates organiques . 

La presente invention concerne un procede de traitement et 
une composition qui a la propriete d' assurer la protection 
anticorrosion et 1' adherence sur le metal, alors que l'on 
supprime tous les traitements prealables et, en particulier, les 
traitements anticorrosion de phosphatation et de chromatation. 

A cette fin, 1' invention a pour objet un procede de 
protection de produits metalliques contre la corrosion, 
caracterise en ce que l'on applique aux produits metalliques 
directement, c'est-a-dire sans aucun traitement prealable, une 
composition formee, au moins, d'un liant filmogene, d'au moins un 
additif inhibiteur de corrosion react if " avec le metal et d'au 
moins un additif oligomere porteur d'acides phosphoniques. 
Selon d'autres caracteristiques de ce procede : 
les produits metalliques a traiter ayant une surface 
excessivement oxydee sans pourtant etre calaminee, on les soumet 
a un brossage grossier devant ramener 1' oxydation de leur surface 
a une valeur faible, non necessairement nulle, puis on leur 
applique la composition ; 

les produits metalliques a traiter etant excessivement gras 
en surface, on les soumet a un nettoyage grossier devant ramener 
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le gras de leur surface a une valeur faible, non necessairement 
nulle, puis on leur applique la composition. 

L' invention a egalement pour objet une composition pour la 
protection de produits metalliques contre la corrosion, 
comprenant un liant et au moins un additif , caracterisee en ce 
c^u'elle comprend un liant filmogene, au moins un additif 
inhibiteur de corrosion reactif avec le metal et au moins un 
additif oligomere porteur d'acides phosphoniques . 

Selon d'autres caracteristiques de cette composition 

• elle comprend en outre un ou plusieurs additifs de 
pigmentation ; 

• elle comprend en outre un ou plusieurs produits 
mouillants ; 

• le P roduit mouillant est forme par au moins un composant 
selectionne parmi les suivants : 

=> alkyl et aryle phosphonates ethoxyles, 
-=> derives f luorocarbones , 
=> sulfonate d' ammonium perf luoroalkyle , 
=> sulfonate de potassium perf luoroalkyle , 
=> sulfonate d' amino alcool perf luoroalkyle , 
=> acrylate perf luoroalkyle 

• les additifs portent une chaine polymere compatible avec le 
liant ; 

• les additifs sont des copolymeres statistiques a blocs ou 
greffes portant des sequences ou greffons compatibles avec 
le liant ; 

• les additifs sont des copolymeres d'au moins un monomere 
compatible avec le liant et d'au moins un monomere 
phosphone ; 

• le monomere compatible avec le liant est polymerisable en 
chaine, selectionne^ parmi les acryliques methacrylicfues , 
les styreniques, le chlorure de vinyle, le fluorure de 
vinyle ou le vinyl ester ; 

le monomere compatible avec le liant est selectionne parmi 
les monomeres polycondensables, les diols ou les diacides 
epoxydes 

elle comprend des groupements acides phosphoniques ; 
1' additif de reactivite est un phosphonate ou un phosphate 
dont les chaines moleculaires sont soit hydrocarbonees , 
soit fluorees, soit chlorof luorees ; 
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l'additif de reactivite est forme par au moins un composant 



selectionne parmi : 

=> les acides phosphoniques et alkyl phpsphoniques , 

=> les acides phosphoriques , 

=> 1'acide aminotrimethylene phosphonique, 

=> 1 • acide 1 - hydroxyethy 1 idene - 1 - 1 - diphosphonique , 

1'acide ethylene diamine tetramethylene phosphonique , 
=> 1'acide hexamethylene diamine tetra methylene 

phosphonique , 

=> 1'acide di- ethylene triamine pentamethylene 

phosphonique . 



L' invention sera mieux comprise par la description 
detaillee ci-apres, qui n'est donnee qu'a titre d'exemple 
indicatif et non limitatif. 

Parmi les produits utilises dans les formulations de la 
composition de 1' invention, on peut citer : 

A) Les liants filmogenes 

II s.' agit des homopolymeres et des copolymeres obtenus a 
partir de monomer es insatures utilises dans les peintures . Ces 
monomer es sont de type vinylique, acrylique / styrenique , 
dienique, halogenes ou non bien connus de 1' Homme de Metier. 

Dans le cas des liants reactifs, la reactivite est apportee 
par des groupements acides carboxyliques (le cas le plus 
frequent) mais egalement par des groupements phosphones ce qui 
les rend plus compatibles avec les additif s de la presente 
invention. 

Les groupements phosphoniques sont apportes par des 
monomeres decrits plus loin a propos des additif s reactifs. 

B) Les additifs reactifs 

Ce sont des composes moleculaires ou macromoleculaires de 
faibles masses molaires (inferieures a quelques milliers et de 
preference voisines d'un millier) . 

D'autres part, ces additifs sont tous porteurs de 
groupements phosphores (de preference phosphoniques) et leur role 
principal est de reagir avec le metal, a sa surface. Des lors, 
une fonction acide (P-OH) est le minimum necessaire. 

Trois grandes classes d' additifs sont envisageables : 

* Les alcanes ou alcenes phosphones 
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Ces produits possedent un ou plusieurs groupements 
phosphoniques en extremite de chaine et ou a l'interieur de 
celle-ci. 

Les formules suivantes sont possibles : 
5 • composes raonophosphoniques : 

C n H 2n+1 -Q-PO(OR) 2 
C n F 2a+1 - C 2 H 4 - Q - PO ( OR ) 2 
avec Q = rien ou SC x H 2x et x = 2,3 

H-(M) n -PO(OR) 2 

10 M = C 2 F 4 , C 2 F 3 C1, C 3 F 6 , C 2 F 2 H 2 

Dans tous les cas R = H, ou alkyl 
• composes diphosphoniques et telecheliques 

(RO) 2 OP-Z-PO(OR) 2 
Z'-N[CH 2 -PO(OR) 2 ] 2 
15 avec : R = H, alkyl 

Z' analogue aux groupements pre cedemment decrits pour les 
composes monophosphonigues , 

Z = alkylenes ou arylenes issus des dienes non conjugues 
(divinylbenzene ou hexadiene 1-5 par exemple ) 
20 • composes polyphosphoniques : 

Des structures peuvent contenir plusieurs groupements 
phosphoniques (> 2) . Par exemple a partir du PBHT on a la formule 
suivante : 

25 HO- (CH 2 -CH=CH-CH 2 ) X _ 3C .- ( CH 2 - CH 2 - CH- CH 2 ) x . - ( CH 2 -CH) y _ y . - (CH 2 -CH) y . -OH 

I I I . 

S CH (CH 2 ) 2 

I J I 

(CH 2 ) 3 CH 2 S 

30 I I 

PO(OR) 2 (CH 2 ) 3 

I 

PO(OR) 2 



r 
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35 avec R = H ou alkyl 

References : 

Polymer Bulletin 41, 145-151 (1998) , 

Grafting phosphonated thiol on hydroxy telechelic 
40 polybutadiene (Bernard Boutevin, Yves Hervaud, Gerard Moutedous) . 
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* Les telomomeres et cotelomeres statistiques tous 
phosphoniques 

Les structures sont respectivement les suivantes : 

5 R- (Mi)n-X avec n > 2 

et 

R- (Mx) x - (M 2 ) y -X avec x > 2 (statistiques) 

Les groupements phosphoniques sont apportes soit par des 
0 monomeres vinyliques, allyliques, acryliques ou styreniques soit 
par des agents telogenes (R-X) de type phosphonates (alkyles ou 
halogenoalkyles) . 

Les comonomeres M 2 sont tous ceux utilises en general en 
copolymerisation, bien connus de l'Hciime de Metier, et dont voici 
5 quel que s exemples : 

H- (CH-CH 2 ) n -P0(OR) 2 
I 

OAc 



0 



avec R = H, alkyl a partir de l' acetate de vinyle 

H- (CH-CH 2 ) n -PO(OR) 2 
I 

CH 2 
I 

OAc 

avec R = H, alkyl a partir de 1' acetate d'allyle 

♦ A partir de methacrylate de . methyle (MMA) et de 

methacrylate de methyle phosphone (MAPHOS) on obtient par 
amorcage radicalaire et apres hydrolyse, les copolymeres 
statistiques de formule suivante : 

™3 CH 3 CH 3 CH 3 

I I I I 

Oil— C ) x ( CH^ C CH 3 C ■ CH^ ) y — 

COOCH3 P(O) (OCH 3 ) 2 P(O) (OCH3) (OH) PCO)(OH) 2 
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* Les cotelomeres phosphonigues a blocs. 

Les recents progres en polymerisation radicalaire controlee 
permettent d'acceder a des copolymers a blocs .(voir : Synthesis 
of Block Copolymers by Radical Polymerization and Telomerization 
5 - Advances in Polymer Science, Vol. 127, p. 88 a 112 - B 
Ameduri, B. Boutevin and Ph. Gramain, Ecole Nationale Superieure 
de Chimie de Montpellier, URA 1193 CNRS 8/ rue Ecole Normale, 
34 053 Montpellier Cedex France) . 

Dans le cas des derives methacryliques , deux methodes ont 
10 ete utilisees : 

la polymerisation radicalaire par transfert d'atomes 
(ATRP) . 

Exemple avec le MMA et le MAPHOS : 

15 CH 3 CH3 

' Cu+ ! + MAPHOS 
H-C-Br + MMA > H-C- (MMA) -Br > 



20 



I bipyridine | 13 0°C 

C0 2 Me 13 0 °C C0 2 Me 



CH 3 



H-C- (MMA) n-MAPHOSp-Br 



25 C0 2 Me 



30 



a des thiurannes on obtient des cotelomeres analogues aux 
precedents de la fagon suivante : 



+ MAPHOS 

^-CH 2 -S-C-N-Et + MMA -> ^-CK 2 (MMA) n -S-C-N-Et -> 

ii. i 

S Et 



S Et 



35 ^-CH 2 - (MMA) n - (MAPHOS) p -S-C-N-Et 

n 

S Et 



(Polymerisation radicalaire vivante du MMA en presence de derives 
40 piperidino-dithiocarbamates comnie photoinif erters (cf Denis 
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BERT IN, Bernard BOUTEV1N, Philippe GRAMAIN, Jean-Marc FAB RE et 
Claude MONTG INOUL 

Laboratoire de Chimie Appliquee, UPRES A 50760, Ecole 
Nationale Superieure -de Chimie de Montpellier - Laboratoire de 
5 Chimie Structurale Organ i que , UPRES A 50760, Universite 
Montpellier II, Eup. Polym. J. Vol. 34, N° 1, pp. 85-90, 1998 - 
Elsevier Science Ltd.) . 
C) Les additifs anticorrosion 

orthophosphate de zinc, calcium, strontium modifie, 
10 - orthophosphate de zinc, aluminium modifie, 

orthophosphate de zinc, modifie organique , 

orthophosphate de zinc, molybdene modifie, 

phosphate, silicate de zinc, aluminium hydrate modifie, 

polyphosphate de zinc, calcium, aluminium, strontium, 
15 modifie, 

etc. 

D) Autres additifs 
Pigments mineraux : 

Aluminium, mica, ecailles de verre, talc, oxyde de titane, oxydes 
de fer, sulfate de baryum, vert de chrome, graphite, silices, 
silicates, etc. 
Pigments organ i que s : 

Quinacridones , pyrazolone , isonidoline , quinophtalone , 

phtalocyanine , indatone , etc . 
25 - TENSIOACTIFS : 

alkyl et aryl phosphates ethoxyles, 

derives f luorocarbones , 

sulfonate d' ammonium perfluoro alkyle, 
sulfonate de potassium perfluoro alkyle, 
sulfonate d' aminoalcool perfluoro alkyle, 
acrylate perfluoro alkyle. 

L' invention sera mieux comprise par la description 
detaillee ci-apres, qui n'est donnee gu'a titre d'exemple 
indicatif et non limitatif . 

L' invention permet de simplifier la mise en oeuvre des 
enduits et peintures et d'utiliser les synergies de proprietes 
entre les liants et les additifs utilises. En particulier, si le 
liant presente de bonnes proprietes barriere et si l'additif 
presente de tres bonnes qualites d' adherence au metal, les 



20 



30 



35 
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produits obtenus presentent d'excellentes proprietes de 
resistance a la corrosion. 

La compatibility entre polymeres etant une caracteristique 
assez rare, on utilise des associations de polymeres de meme 
nature ou de natures tres voisines, c ' est-a-dire , differant par 
leur taille moleculaire ou par leur composition, majoritairement 
apparentee a celle du liant, bien que pouvant posseder guelques 
unites nouvelles. 

Les monomeres phosphones portent une double liaison 
polymerisable et 'un groupe phosphonique , uni par une liaison C-P 
a la chaine laterale de ce monomere. De meme, les monomeres 
polycondensables possedent un groupe ph'osphonate lie par une 
liaison C-P a la chaine laterale du monomere. 

On peut citer, a titre d'exemple, des monomeres styrenigues 
de formule : 

OR 

/ 

CH 2 = CH - Q> - CH 2 - P > O 

\ 

OR 1 

dans laquelle R et R' sont semblables ou differents et egaux. 

On peut citer egalement des monomeres acryliques de 
formule : 

CH 2 = CR" OR 

I / 
O-C-O-Q-P > O 

\ 

OR 1 . 

dans laquelle R et R ' sont semblables ou differents. 
Q= 

• CH 2 -CH 2 

(CH 2 ) 2 -S-(CH 2 ) 3 
CH 2 -CH-CH 2 -0-C-CH 2 -S- (CH 2 ) 3 

I II 
OH O 
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• CH 2 -C(CH 3 ) 

I 

OH 

• CH 2 -CH-CH 2 

I 

OH 

Les additifs de reactions peuvent egalement resulter de la 
modification cnimique d'oligomeres commerciaux tel que le PBHT, 
de la societe ATOCHEM, 

r i 

HO-I - (CH 2 -CH=CH-CH 2 ) X - (CH 2 -CH) y - <CH 2 -CH) 2 -| -OH 
L I I J 

CH CH 2 . 

CH 2 CH 2 
I 

Z-PO(OEt) 2 

avec 2 = rien ou S— CH 2 - CH 2 , 

Tous les additifs phosphones decrits precedemment ne sont 
efficaces que sous forme acide. 

La transformation chimique des esters phosphoniques, que ce 
soit sur les monomeres ou sur les copolymeres, est bien connue de 
1* Homme de Metier et peut etre realisee, en milieu acide ou 
basique, pour I'obtention des monoacides phosphoniques, ou bien, 
grace a 1 * utilisation des halogeno- si lanes , pour la preparation 
des diacides phosphoniques selon la reaction suivante : 

OEt OH 



/ BrSiMe 3 / 

R — P > O > R P > O 

\ ISiMe 3 \^ 

OEt OH 



La description suivante, en regard des exemples annexes a 
titre non limitatif, permet de mieux comprendre comment 
1' invention peut etre mis en ceuvre . 
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Exemple 1 : 

Svnthese d 1 un copolymere MMA/MAPHOS 55/4 5 

CH 3 
I 

5 Soit MMA le methacrylate de methyle : CH 2 =C-C0 2 CH 3 et MAPHOS le 
methacrylate phosphone 
CH 3 

/ 

CH 2 =C-C0 2 (CH 2 )-PO(OCH3)2 produit prepare selon methode decrite par 
10 C. BRONDINO (these Montpellier, 1996) . 

Dans un tricol de 1 litre, muni d'un refrigerant a eau, 
d'un bullage d 1 azote et d'une ampoule a brome, on introduit 
20,0 g (0,2 mol) de MMA, 44,4 g (0,2 mol) de MAPHOS et 400 ml de 
THF. On place dans l'ampouie a brome 1,968 g d 1 AIBN en solution 
15 dans 100 ml de THF. 

On degaze le melange react ionnel pendant 15 min, et on le 
porte a 70°C. Puis on ajoute au goutte a goutte 30 ml de la 
solution d'amorceur. Deux heures apres, on verse de nouveau au 
goutte a goutte 30 ml de la solution d'amorceur. Et enfin, au 
20 bout de 4 heures, on verse au goutte a goutte le reste de la 
solution d'amorceur. 

Apres 6 heures de reaction, on precipite le melange 
reactionnel dans 4 litres de pentane. On filtre le copolymere 
ainsi recueilli, et on le solubilise dans 200 ml de 
25 dichloromethane . On precipite a nouveau dans 4 litres de pentane, 
et on recueille ainsi apres filtration une fine poudre blanche 
pulverulente et tres hygroscopique . On la seche dans un ballon 
sous vide pousse pendant 4 heures. On obtient ainsi 59,8 g de 
copolymere, soit un rendement de 93 %. 
30 L ' analyse RMN- X H (CDC1 3 ) confirme la composition du 

copolymere qui contient 54 % de MMA, et 46 % de MAPHOS. 
Exemple 2 : 

Hvdrolvse du copolymere MMA - MAPHOS 55/45 

On place dans un tricol de 1 litre muni d'un refrigerant a. 
35 eau, d'un bullage d' azote et d'une ampoule a brome, 59,8 g 
(0,37 mol) de copolymere resultant de 1' exemple 1 en solution 
dans 500 ml de dichloromethane. On degaze la solution pendant 
15 min, puis on ajoute au goutte a goutte 5 3 ml (0,41 mol) de 
bromotrimethylsilane fraichement distille sous azote. On agite a 
40 temperature ambiante pendant 3 heures. 
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En fin de reaction, on evapore au rotavapor le solvant, 
puis on ajoute un exces de methanol (500 ml) . On agite a 
temperature ambiante pendant 3 heures, et on evapore de nouveau 
5 le solvaxit. On recueille ainsi 58,8 g de copolymere hydrolyse 
sous la forme d'une pate jaunatre. 
Exemple 3 : 

Svnthese d 'un copolvmere MMA/stvrene phosphone 

Soit MMA le methacrylate de methyle, la forroule du styrene 
10 phosphone etant : 



CH 2 =CH - 




-CH 2 -PO(OH) (OR) 



R = Et , H 2 N + (C 6 H 11 ) 2 

Ces produits ont deja ete decrits . Ref "Eur. Polym. J. t 
Vol. 32, N° 2, pp. 159-163, 1996 - Copyright ® 1996 1996 Elsevier 
20 Science Ltd - Printed in Great Britain, All rights reserved - 
0014-3057(95)00132-8 - 0014-3057/96 $15,00 + 0,00. 

HOMOPOL YMERI ZATION AND COPOLYMER I ZAT I ON OF SALT FORMED FROM A NEW 
DIETHYL STYRENIC PHOS PHONATE MONOMER BERNARD BOUTEVIN* , BACHAR 
HAMOUI, JEAN-PIERRE PARISI and BRUNO AMEDURI 
25 Exemple 4 : 

Greffage du thiol phosphon e HS- (CH : ) 2 -PO(OEt)^sur un copolvmere 
stvrene -butadiene 

Dans un ballon de 3 litres, on introduit 10 g . de FINAPREN 
502, 2,76 g de thiol phosphone, 0,1 g de benzophenone , 
30 solubilises dans 700 ml de THF . On degaze la solution pendant 
15 min a 1' azote, et on irradie le melange react ionnel aux UV 
pendant 24 heures . 

On constate que la solution a forme un gel que l'on 
resolubilise dans un volume total de THF de 2,5 litres. En fin de 
35 reaction, on concentre la solution a 700 ml, et on precipite dans 
4 litres de methanol. On filtre, on rince et on seche sous vide 
le precipite blanc recueilli . On isole ainsi le copolymere greffe 
sous la forme d'une gomme elastigue. 

L' analyse RMN- X H (CDC1 3 ) confirme la structure du produit 
40 attendu. 
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T 



Quant a 1 ' analyse elementaire, 



elle 



nous 



donne 



le 



pourcentage de phosphore du copolymere greffe. Dans ce cas, il 
vaut 2 %. Le rendement de greffage est done de 50 I. 



Synthese d'un copolymere contenant un grroupe epoxyde 

Dans un autoclave de 3,5 litres muni d'un agitateur, on 
introduit 2 litres d' acetonitrile , 1 mole de 2 -hydroxy ethyl 
vinylether, 4 moles de 2- ( dimethoxyphosphonate ) ethylvinylether , 
22 g de peroxyde de benzoyl e . On degaze le melange sous vide et 
on ajoute 5 moles de chlorotrif luoroethylene . On chaiiffe a 95°C 
et la pression augmente jusqu'a 3 0 bars. Cette pression diminue 
jusqu'a 10 bars au bout de 6 heures . Le reacteur est refroidi, 
degaze pour eliminer le chlorotrif luoroethylene qui n'a, pas 
reagi. On obtient une solution du copolymere dont 1'extrait sec 
est voisin de 38 %. Ce copolymere contient des motifs fluores 
apportant 19 a 21 % de fluor (analyse elementaire) . 
Exemple 6 : 

Synthese du copolymere de l'exemple 5, avec des groupes silyles 

Dans un reacteur de 3 litres, on introduit 160 g du 
copolymere obtenu selon l'exemple 5, dans 1 ' acetonitrile , et 
contenant 0, 5 mole d' equivalents OP(OCH 3 ) 2 . On rajoute une mole 
de bromot rime thyl si lane a temperature ambiante, pendant 2 heures. 
Apres reaction et evaporation du solvant, la resonance magnet ique 
nucleaire du proton (RMN- 1 H) permet de mettre en evidence la 
presence de groupes 0-Si(CH 3 ) 3 sur le copolymere, en substitution 
des groupes OCH 3 . 

II est possible de conserver ce polymere en 1'etat, ou bien 
de lui faire subir une hydrolyse par du methanol en exces. On 
obtient alors un copolymere avec des unites structurales 
phosphonates acides : -PO(OH) 2 . 
Exemple 7 : 

On introduit dans le reacteur 160 g du copolymere de 
l'exemple 5 et on ajoute une mole de chlorotrimethylsilane au 



Exemple 5 
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lieu de bromotrimethylsilane . On obtient alors en majorite le 
derive phosphonate porteur d'une fonction ester methyle et une 
fonction sylilee. Apres hydrolyse, on obtient un copolymere ayarit 
des unites structurales phosphonate mixte acide-ester de 
formule : -PO (OCH 3 ) (OH) . 
Exemple 8 : 

Synthese du sel d ' ammonium du copolvmere de 1' exemple 6 

On introduit dans le reacteur 14 0 g du copolymere obtenu 
selon 1' exemple 2, et contenant environ 0,5 mole d' equivalents 
-PO(OH) 2 ; on ajoute une mole de eye lohexyl amine , soit 181 g, et 
on laisse reagir une heure . L'infrarouge du produit obtenu permet 
de mettre en evidence la disparition des bandes OK. 
Exemple 9 : 

On introduit dans le reacteur les memes constituants que 
pour 1' exemple 5, mais on remplace une mole de 
chlorotrifluoroethylene par une mole de : CH 2 =CH-0- (CH 2 ) 2 -C 8 F 17 _ 

La reaction est ensuite menee dans les memes conditions que 
dans 1' exemple 5. Le produit final presente un taux de fluor 
voisin de 31 % , determine par analyse elementaire. Ce copolymere 
peut etre traite selon la meme technique que celle des exemples 6 
a 8. 

Exemple 10 : 

On synthetise les composes selon les exemples 5 a 8 , mais 
on remplace 1' hydroxy ethyl vinyl ether par le dimethoxy methyl 
ilyl propyl vinyl ether de formule : CH 2 =CH-0- (CH 2 ) 3 - 
^i (CH 3 ) (OCH 3 ) 2 
Exemple 11 : 

On introduit dans un reacteur environ 18 0 g du copolymere 
selon 1' exemple 10, et contenant 0,5 mole d' equivalent 
-PO(OCH 3 ) 2 . On rajoute une mole de chlorotrimethylsilane et on 
laisse reagir deux heures a temperature ambiante . Comme pour les 
exemples 2 ou 3, on met alors en evidence par RMN-^-H, 
1' apparition d'un signal correspondant a la presence de groupes 
OSi(CH 3 ) 3 - 
Exemple 12 : 

En utilisant les memes conditions operatoires que pour 
1' exemple 5, on introduit dans le reacteur, un melange compose de 
une mole d'alcool allylique et une mole d'allyl 
diethylphosphonate . Apres ref roidissement , on introduit un 
melange gazeux dans les proportions 6,5/1,5 de fluorure de 
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vinyiidene et de chlorotrif luoroethylene . Dans les memes 
conditions de pression que pour l'exemple 5, on obtient, apres 
6 heures de reaction et de degazage, un copolymere fluore dont le 
taux de fluor mesure par analyse elementaire, est proche de 4 0 %. 
5 Exemple 13 : 

En employant les memes conditions operatoires que dans 
l'exemple 5, on introduit tout d'abord dans le reacteur un 
melange compose de 1 mole d' hydroxy ethyl allyl ether et 1 mole 
de vinyl phosphonate de diethyle. Apres degazage et 
10 refroidissement, on raj oute 6 moles de fluorure de vinyiidene et 
2 moles d'hexaf luoropropylene , CF 3 -CF=CF 2 . On obtient, apres 
5 heures de reaction, un copolymere contenant environ 4 8 % de 
fluor . 

Exemple 14 : 

15 Selon les conditions operatoires de l'exemple 5, on 

introduit tout d'abord 1 mole d' allyl phosphonate de diethyle, 
1 mole d'alcool allylique et 1 mole " d' acetate de vinyle . 

Apres refroidissement et degazage, on a j oute 6 moles de 
chlorotrif luoro ethylene. Apres 6 heures de reaction, on obtient 

20 un copolymere contenant environ 31 % de fluor. 
Exemple 15 : 

Dans un reacteur autoclave en Hastelloy d'une capacite de 
1 000 ml on introduit : 

234 g (1,69 mole) de phosphonate HPO(0Et) 2 
25 - 2,5 g (1,71.10~ 2 mole) de peroxyde de di-t-butyle 
200 g (4,93 moles) d' acetonitrile 
et 108 g (1,69 mole) de fluorure de vinyiidene (VF 2 ) . 

Apres 5 heures de reaction a 140 °C f on obtient un melange 
de telomeres H ( -CF 2 -CH 2 ) n -PO (OEt ) 2 avec un DPn voisin de 3 , 0 et un 
30 taux de conversion du VF 2 de 1 ' ordre de 9 0 %. 
Exemple 16 : 

Dans les memes conditions decrites dans l'exemple 15, on 
realise la reaction avec le chlorotrif luoroethylene ( CTFE ) . On en 
introduit 197 g (1,69 mole). Le melange des telomeres obtenus 
35 h - ( CFC1 - CF 2 ) n - PO ( OEt ) 2 presente un DPn voisin de 2 et le taux de 
conversion du CTFE est de 78 %. 
Exemole 17 : 

Selon 'l'exemple 15, le phosphonate est 

1'hydrogenophosphonate de dimethyle HPO(OCH 3 ) - 
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Exemple 18 : 

Selon 1' exemple 16, le phosphonate est 

1 ' hydrogenophosphonate de dimethyle : HPO (OCH 3 ) 2 - 
Exemple 19 : 

5 Les produits de 1' exemple 15 sont hydrolyses soit par du 

methanol apres silylation par un halosilane XSi(CH 3 ) 2 avec X = CI, 
Br, soit par action de 1'acide chlorhydrique . 

Ainsi a partir de 50 g de monoadduit HCF 2 - CH 2 - PO ( OEt ) 2 et de 
39,4 g de BrSi(CH 3 )3 ajoutes goutte a goutte en presence de CH 2 C1 2 
10 (solvant) et apres 2 heures d' agitation, on rajoute au milieu 
50 ml de methanol. Apres distillation on obtient 34,7 g de 
produit monoacide H-CF 2 -CH 2 -P O(OH) (OEt) . 
Exemple 2 0 : 

Les produits de 1' exemple 16 sont hydrolyses comme decrits 
15 a 1' exemple 19. 

Dans un ballon de 100 ml muni d'un refrigerant, on 
introduit 4,00 g (1,57.10~ 2 mole) de monoadduit en solution dans 
20 ml de toluene auquel on ajoute 8 ml d'HCl 12N (9,6.10~ 2 mole 
6eq d'HCl pour leq ester) . La solution est portee au reflux de 
20 solvant (12 0°C) pendant 12 h. 

Apres ref roidissement de la solution, le toluene est 
evapore et la solution est lavee deux fois avec 50 ml d'eau 
distillee. Elle est de nouveau concentree. On recueille un solide 
blanc de masse 4,44 g tire de la phase aqueuse apres 
25 concentration et sechage a l'etuve. Les analyse RMN montrent que 
1 ' on a clive 75 % des groupements "ester phosphonique " . 
Exemple 21 : 

Dans un ballon de 100 ml muni d'un refrigerant, on 
introduit 6 g de PBHT R-20, 4 g de thiol HS - ( CH 2 ) 3 - PO ( OEt ) 2 , 
30 0,18 g d'AIBN et 60 g de THF (solvant). Apres 4 h de reaction a 
70°C et apres traitement du produit, les analyses RMN nous 
montrent des taux de greffage de 19 %. Dans ces conditions le 
produit greffe contient 2,6 % de phosphore. Ces reactions sont 
deja decrites : 
35 Ref. Polymer Bulletin 41, 145-151 (1998) . 

GRAFTING PHOSPHONATED THIOL ON HYDROXY TELECHELIC POLYBUTADIENE 
Bernard Boutevin, Yves Hervaud, Gerard Mouledous 
Exemple 22 ; 

On realise la synthese du copolymere a blocs MMA et MAPHOS . 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 00/77101 



19 



PCT/FROO/01636 



Etape 1 : 

On effectue la polymerisation du MMA avec le thiurame 

<|>-CH 2 -S-C-N(Et) 2 
5 II 

S 

On obtient le compose (A) , de formule : 

0 4>-CH 2 - (MMA) n -S-C-N(Et) 2 

II 

S 

avec la Masse moleculaire en nombre d' environ egale a 20 000. 
5 Etape 2 : 

On effectue la polymerisation photochimique du compose (A) 
avec le MAPHOS et on obtient le copolymere <B) de formule : 

<|>-CH 2 - (MMA) n - (MAPHOS ) p -S - C-N ( Et ) 2 

II 
S 

On ajoute 7 MAPHOS par chaine (p est alors egal a 7) . 
La Masse moleculaire en nombre est environ de 21 000 
(structure controlee par RMN) . 
Etape 3 : 

On hydrolyse le compose 3 par BrSi(Me) 3 puis CH 3 OH . 
Exemple 2 3 : 

On introdult un melange de styrene, de peroxyde de di- 
cumyle et de "Tempo" (Piperidine nitroxyle) , dans un rapport 
molaire de 1000/1/2. 

On porte le melange a 120°C pendant 8 heures. On analyse 
une aliquote en GPG (Chromatographie a Permeation de Gel) , qui 
montre la formation d'un polystyrene de masse 45 000, assez 
proche de la masse de 50 000 qui etait attendue. 

On introduit dans le melange reactionnel de produit 
CH 2 =CH-<|>-CH 2 -PO(OC 2 H 5 ) 2/ dans des proportions molaires de 1 a 100 
en polystyrene et monomere phosphone, respectivement . On porte le 
melange a 120°C pendant 10 heures, ce qui conduit a une 
conversion totale en derive styrenique phosphone . 
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La masse moleculaire finale en equivalent polystyrene est 
de 68 000. La RMN de 1H confirtne la presence d' environ 5 motifs 
styrene pour l motif phosphone (integration du groupe -0-CH 2 -CH 3 ) 
par rapport a 1' ensemble des protons aromatiques. 

On realise 1'hydrolyse des esters avec ClSiMe 3 pour obtenir 
Is diacide correspondant . 
Exemple 24 : 

On effectue la synthese de phosphates reticulables ayant la 
formule suivante : 

Ci 2 H 25 -0 OH 

\ / 
P 

/ \ 

C 18 H 3S -0 OH 

On ajoute mole a mole 1'alcool C 12 H 2S OH sur POCl 3 dans le 
chloroforme, en presence de triethylamine pour capter 1'acide 
chlorhydrique forme. Apres deux heures de reaction, on- ajoute 
1'alcool insature C le H 35 OH et apres deux heures de reflux dans le 
CHC1 3 , on hydrolyse le melange. Apres extraction, on isole un 
monoacide dont 1'indice d'acide correspond a la formule ci- 
dessus . 

Pour cet exemple, on peut utiliser Pune des trois 
preparations suivantes : 
Preparation A 

A partir du compose obtenu selon 1' exemple 24, on prepare 
une solution agueuse ayant la composition suivante : 
10 parties du compose selon 1' exemple 24 
1 partie d'acide nonyl phenoxy acetigue 

aminoethanol en quantite suffisante pour obtenir 8 , 5 < p H < 9 5 
6 parties de monomethyl ether de propylene glycol 
eau pour faire 100 parties. 

On applique cette solution sur des surfaces d'acier et 
apres elimination de 1'eau, on obtient une protection, apres 
exposition a une atmosphere saturee d'humidite a 37,8«C selon la 
norme ASTM D 1735- 62 . 0n estime la corrosion selon la norme AS™ 
610 " 68 ' eSt±m " e au 9 rade 10 ' -P^s une serine. Cela equivaut a 
une absence totale de corrosion, alors qu'une eprouvette d'acier 
n' ayant pas subi le traitement presente deja un grade l de 
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corrosion, ce qui correspond a une surface corrodee a 50 %, apres. 
24 heures. 

Le compose selon l'exemple 24 permet une protection • 
provisoire de 168 heures car il n'est pas reticule. On peut 
5 l'enlever de 1'acier pour lui faire subir ensuite un traitement 
posterieur, par exemple on peut le laminer, profiler, le 
transformer par decoupage, emboutissage, soudure, etc. 
Preparation B 

5 parties du compose de l'exemple 24 

10 5 parties du copolymere styrene acrylique a 50 % 
1 partie d'acide nonyl phenoxy acetique 

di-methylaminoethanol en quant ite suffisante pour obtenir 8,5 < 
pH < 9,5 

6 parties de monome thy 1 ether de propylene glycol 
15 eau pour faire 10 0 parties 

Sur acier galvanise, on obtient le grade 10, apres 
6 semaines d ' exposition . Sans traitement, une meme surface 
presente un grade 1 de corrosion, apres une semaine d' exposition . 

Du fait qu'on a ajoute un compose filmogene, le copolymere 
20 styrene acrylique, on augmente la protection. 
Preparation C 

5 parties du compose de l'exemple 13 

5 parties du copolymere styrene acrylique a 50 % 

1 partie d'acide nonyl phenoxy acetique 

25 cyciohexylamine en quant ite suffisante pour obtenir 8,5 < pH < 
9,5 

2 parties de formiate d' imidazole substitue 

6 parties de monome thy let her de propylene glycol 
eau pour faire 10 0 parties 

30 Dans les memes conditions d'essais que pour l'exemple 20, 

sur acier galvanise, on obtient le grade 10, apres 10 jours 
d' exposition. 

A partir de la meme composition, on effectue 1'essai de 
corrosion par immersion dans, une solution a 3,5 % de NaCl, et on 
35 observe que sans protection, la corrosion apparait apres 
15 minutes d' immersion d'une surface d' acier nue, et apres 
application de la composition, on n' observe aucune corrosion 
apres 12 heures d' exposition . 
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Cette composition est une composition permettant une 
protection a caractere provisoire, pouvant etre facilement 
eliminee par lavage. 
Exenrple 25 : 

5 On effectue 1 ' epoxydation du sel de 1'acide obtenu selon 

1 ' exemple 13 . 

A une mole d'acide de 1' exemple 13, on ajoute une mole 
d'ammoniaque puis 1,2 mole d'acide p-chloroperbenzoique et on 
porte a reflux pendant une heure. Le melange est concentre a 50 % 
10 d'extrait sec. 
Exemple 2 6 : 

Au melange obtenu selon 1' exemple 14, on ajoute mole a mole 
de 1'acide acryligue et on porte a reflux pendant 8 heures. Apres 
avoir ajoute 1 % d ' hydroquinone , on obtient un produit qui est 
15 acryle. 

Exemple 2 7 : " 

On ajoute 1 ' hydrogenophosphonate de diethyle HPO(OEt) 2 sur 
le 1-dodecene selon la methode decrite par Pelaprat et Coll. On 
obtient avec un rendement de 90 %, le compose C 12 H 25 PO (OEt ) 2 . 
20 ° n hydrolyse ce compose par le bromotrimethylsilane , selon 

la methode decrite par Hamoui et Coll (Macromol. Chem. Phys 
1985, 1995) . 

On obtient ainsi le diacide C 12 H 25 PO (OH) 2 . 

On realise 1/ esterif ication de ce diacide dans ie toluene, 
25 a chaud, avec un systeme "dean stark" pour eliminer 1'eau, 
esterif ication qui est faite avec un alcool de formule C 18 H 35 OH 
pour donner le compose de formule suivante : 

Ci 8 H 3 5-0 OH 
30 \ / 

P 

/ \ 

C i2 H 25 -0 OH 
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On epoxyde ce compose, comme dans 1' exemple 14, et on 
effectue ensuite 1 • acrylation comme dans 1 ' exemple 15. 
Exemple 28 : 

Comme dans 1' exemple 16, on ajoute 1 ' hydrogenophosphonate 
de diethyle HPO(OEt) 2 a une mole d' allylglycidylether . 

On obtient quant i tat ivement le compose suivant : 
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CH 2 -CH-CH 2 -0-C 3 H 6 -PO (OEt) 2 
\ / 
O 

On ajoute l'acide gras C 18 H 3 7C0 2 H a cet epoxyde, en presence 
de 1CT 2 mole d' ethyl laurylamine pour obtenir le compose de 
formule suivante : 

C 18 H 37 -C-O-CH 2 -CH-CH 2 -O-C 3 H 6 -P0(0Et) 2 

il I 
O OH 

On ajoute au compose precedent, le chlorure d'acryloyle et 
on obtient le compose de formule suivante : 

C 1S H 37 C0 2 -CH 2 

\ 

CH-CH 2 -0-C 3 H 6 -P-0(OEt) 2 

/ 

CH 2 =CH-C0 2 . 

dont I'hydrolyse par le bromotrimethylsilane conduit 
quantitativement a 1 ' acide . correspondant , de formule suivante : 

CisH 3 7C0 2 -CH 2 

\ 

CH-CH 2 -0-C 3 H 6 - P-O (OH) 2 

/ 

CH 2 = CH-C0 2 

Pour obtenir une protection de longue duree sur acier nu, 
on peut utiliser l'une ou 1' autre des deux compositions 
suivantes : 
Preparation A 

145 parties du compose obtenu dans 1'exemple 28 

220 parties de polyvinyl difluorure greffe par 1 ' acrylate 

d' hydroxyethyle 
6 parties d ' ammoniague 

167 parties d'oxyde de titane rutile 
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33 parties d'oxyde de fer rouge 

2,5 parties d'un dispersant 

3 3 parties de diethylene glycol 

2.5 parties d'un agent anti-mousse 
5 68 parties de methylol melamine 

323 parties d'eau 

Les caracteristiques de la composition sont les suivantes : 

8 . 6 < pH < 8 , 8 

rapport pigment /polyvinyl difluorure greffe = 0,55/1,0 
10 viscosite FORD n° 4 = 45/50 secondes 
% melamine : extrait sec : 18,6 

On effectue 1 ' application par pulverisation ou apres 
dilution. 

On effectue la cuisson du revetement 10 minutes a 180°C ou 
15 15 minutes a 1S0°C. On obtient un revetement dont la duree de 
protection est de 500 heures (resistance au brouillard salin 
mesuree selon la norme AFNOR x 41.002). 
La durete au crayon est F.2H. 
L' adherence NFR 3 003 8 est de 100 %. 
20 Preparation B 

6 parties du compose obtenu dans l'exemple 28 
5 parties du copolymere vinyl maleique 
4 parties d'alcool polyvinylique a 98 % 

ammoniague en guantite suffisante pour obtenir 8,5 % pH < 9,0 
25 l partie d ' hydroxyethyl cellulose 

1 partie d'un agent mouillant non ionique HLB : 12 
8 parties de 2n 3 (P0 4 } 2 , 2H 2 0 
eau pour faire 100 parties 

La densite de la composition est de 1,08 a l,io. 
30 La viscosite FORD n° 4 est de 20 a 22 secondes. 

On effectue 1 < application par pulverisation ou tel quel. 
On cuit pendant 15 minutes a 150°C. On obtient une 
protection de longue duree de l'acier, de plus de 500 heures. 
Exemple 2 9 : 

A partir de l'alcool obtenu dans l'exemple 17, 

C 18 H 37 -C-O-CH3-CH-CH 2 -O-C 3 H 6 -P0(OEt) 2 
II I 
O OH 



35 



40 
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on realise la transvinylation avec le butyl vinyl ether, en 
utilisant un catalyseur au palladium, tel que decrit dans J. of 
Phys. Chem., 44, 395, 1989, pour obtenir le . compose de formule 
suivante : 

5 

C 18 H 37 C0 2 -CH 2 

\ 

CH-CH 2 -0-C 3 H 6 -P-0(OEt) 2 

/ 

10 CH 2 =CH-0 

On realise 1 ' hydrolyse de ce compose, avec BrSi(Me) 3 et 
i'ammoniague pour obtenir le di-sel de formule suivante : 

] 5 C 18 H 37 C0 2 -CH 2 

\ 

CH-CH 2 -0-C 3 H 6 -P00 3/ 2NH 4 

/ 

CH 2 =CH-0 
Exemple 3 0 : 

A partir de l'epoxyde prepare dans 1 ' exemple 14, on ajoute 
l'acide cinnamique , selon le procede de 1 ' exemple 15. 
On obtient le produit de formule suivante : 

CH 3 - (CH 2 ) p -CH-CH- (CH 2 ) q -p- 0 (0et) 2 
II 
| OH 
0-C-CH=CK- (O) 



L ' hydrolyse pratiquee comme precedemment conduit au compose 
de formule suivante : 
CH 3 - (CH 2 ) p -CH-CH- (CH 2 ) q -PO 0 2 , 2NH4 

I I 
| OH 
0-C-CH=CH- 



FEUILLE DE REM PLACEMENT (REGLE 26) 



WO 00/77101 „^._ 

PCT/FR00/01636 

26 

Une composition conforme a 1' invention peut egalement se 
presenter sous forme d'une emulsion aqueuse : 
Exemple 31 : 

Une emulsion aqueuse de polyethylene a ete preparee a 
partir des constituants suivants : 



~ Parts 


Copolymere PE-AA AC 512 0 


40 


Solution d'ammoniaque a 25 % 


8 


Acide dodecylphosphonique 


4 


Gomme Xanthan 


1 


Eau demineralisee 


197 


Synthese de 1 'aci.de donprvlphosnhnniryi^ 



20 



25 



L' acide dodecylphosphonique a ete prepare en deux etapes 
10 comme suit : 

CH 3 (CH 2 ) llB r + P(OC 2 H 5 ) 3 1 CH 3 (CH 2 ) llP (0) (OC 2 H s ) 2 

130°C i 

1. BrSiMe 3 

15 CH 3 (CH 2 ) llP (0) (OC 2 H s ) 2 ; _ CH 3 (0^)^(0) (OH) 2 

1 2 . Me OH 2 

Dans un tricol muni d'une ampoule a brome, d'une arrivee 
d' argon et d'un appareil a distillation, on introduit 49 8 g de 
bromododecane . On place le montage sous atmosphere inerte et on 
chauffe a 130°C. On ajoute alors goutte a goutte 36,5 g de 
phosphite de triethyle a 1 ' aide de 1' ampoule. Apres 24 heures de 
reaction, on elimine les reactifs restants par distillation sous 
vxde et on recueille ainsi 55,1 g de dodecylphosphonate de 
diethyle 1, soit un rendement de 90 I. 

30,6 g du compose 1 ainsi isole sont alors solubilises dans 
500 ml de dichloromethane . puis 30', 6 g de bromotrimethylsilane (2 
eg) sont ajoutes sous atmosphere inerte. Le melange est laisse 
sous agitation a temperature ambiante pendant 3 heures Le 
solvant est alors evapore , puis on ajoute 500 ml de methanol 
Apres 2 heures d' agitation a temperature ambiante, le methanol 
est evapore. On recueille un solide blanc que 1'on lave a 1' ether 
et que 1 ' on seche sous vide. On isole alors 23,9 g d' acide 
dodecylphosphonique 2, soit un rendement de 95,6 %. 
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Preparation de 1' emulsion agueuse de polyethylene 

Dans un reacteur sous pression, on introduit le copolymere 
Ethylene-Acide Acrylique AC5120, la solution d'ammoniague a 25 % 
et l'eau demineralisee . On porte 1' ensemble a 110° pendant 
15 minutes sous vive agitation mecanique. On refroidit rapidement 
dans de la glace puis on recueille 1' emulsion sous forme d'un 
lait parf aitement homogene de pH = 10. 

Dans un agitateur mecanique, on place 1' emulsion agueuse de 
polyethylene. Sous faible agitation, on ajoute la gomme Xanthan, 
puis 1'acide dodecylphosphonique . On augmente progressivement la 
yitesse d' agitation de sorte a obtenir une parfaite dissolution 
des additifs dans 1' emulsion. 
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REVENDICATTOMt; 

1. Precede de protection de produits metalliques centre la 
corrosion, caracterise en ce que 1'on applique aux produits 
5 metalliques directement, e'est-a-dire sans aucun traitement 
prealable, une composition formee, au moins, d'un liant 
filmogene, d'au moins un additif inhibiteur de corrosion reactif 
avec le metal et d'au moins un additif oligomere porteur d'acides 
phosphoniques . 

10 2. Precede selon la revendication l, caracterisj en ce que 

les produits metalliques a traiter ayant une surf --e 
excessivement oxydee sans pourtant etre calaminee, on les soum^t 
a un brossage grossier devant ramener 1'oxydation de leur surface 
a une valeur faible, non necessairement nulle. puis on leur 
15 applique la composition. 

3.. Precede selon la revendication l, caracterise en ce 
les produits metalliques a traiter etant excessivement gras en 
surface, on les soumet a un nettoyage grossier devant ramener le 

gras de leur surface a une valeur faihio 

vaxcur raiDie, non necessairement 

nulle, puis on leur applique la composition. 

4. Composition pour la protection de produits metalliques 
centre la corrosion, comprenant un liant et au moins un additif 
caracterisee en ce qu' elle cemprend un liant filmogene, au moins 
un additif inhibiteur de corrosion reactif avec le metal et au 
moms un additif oligomere porteur d'acides phosphoniques. 

5. Composition selon la revendication 4, caracteri.e. ™ 
ce_^ulelle cemprend en outre un ou plusieurs additifs de 
pigmentation. 

6. Composition selon la revendication 4, caracterisee en 
ce^ulelle cemprend en outre un ou plusieurs produits mouillants. 

7. Composition selon la revendication 4, c aracterisee en 
ce_^ulelle contient un preduit meuillant forme par au moins un 
composant selectionne parmi les suivants : 

=> alkyl et aryle phosphonates ethoxyles, 
35 => derives f luorocarbones , 

=> sulfonate d' ammonium perf luoroalkyle, 
=> sulfonate de potassium perf luoroalkyle , 
=> sulfonate d' amino alcool perf luoroalkyle, 
=> acrylate perf luoroalkyle 



20 
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8. Composition selon la revendication 4, caracterisee en 
ce_caae les additifs portent one chaine polymere compatibleT^c" 
le liant . 

9- Composition selon la revendication 8. caracterisee en 
ce_crue les additifs sent des copolymers statistics a blocs ou" 
greffes portant des sequences ou greff ons ' compatibles avec le 
liant . 

10. Composition selon Is rpvon^n^^ ~ .... 

en 



Composition selon la revendication 8, caract.^H ^ en 
c^czue les additifs sont des copolymers d'au moins un monomere 
compatible avec le liant et d'au moins un monomere phosphone 

11- Composition selon la revendication 8, caracterisee en 
ce_^ue le monomere compatible avec le liant esc polymerisable en 
chame, selectionne parmi i es acryligues methacryliques , les 
styrenigues, le chlorure de vinyle, le fluorure de vinyle ou le 
vxnyl ester. 

12. Composition selon la revendication 8, caracterisee en 
ce_ciue le monomere compatible avec le liant est selectionne par^i 
les monomeres polycondensables , les diols ou les diacides 
epoxydes . 

13. Composition selon la revendication 4, caracterisee en 
Ce qu ' e]1 - comprend des groupements acides phosphonTq^ 

14. Composition selon la revendication 4, caracterisee en 
fifi-BUS 1'additif de reactivite est un phosphonate ou un pho^hlce" 
dont les chaines moleculaires sont soit hydrocarbonees , soit 
tluorees, soit chlorof luorees . 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee en 
^ ^^tif de reactivite est fonne parTu moins un 
composant selectionne parmi : 

les acides phosphoniques et alkyl phosphoniques , 
=> les acides phosphoriques, 
=> l'acide aminotrimethylene phosphonique, 
=> l'acide 1-hydroxyethylidene-l-l-diphosphonigue, 

l'acide ethylene diamine tetramethylene phosphonique 
1'acrde hexamethylene diamine tetra methylene phosphonique 
l'acide di-ethylene triamine pentamethylene ohosphonigue 



>r * yt 
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